Потенциометрический метод определения селена в поливитаминно-минеральных комплексах by Сережкина, С. В. et al.
Вестник фармации №2 (31) 2005 
 46 
2.Сергеев А.Г., Латышев М.В., Те-
регеря В.В. Метрология, стандартизация, 
сертификация. – М.: Логос, 2001. – 536 с. 
3.Гапоненков Т.К., Проценко З.И. 
Определение пектиновых веществ сахар-
ной свеклы// Сахарная промышленностью 
– 1962. - Т.36, № 8. - с.27-29 
4.ТУ 10.963.27-91 Сушеные выжим-
ки яблок. Технические условия. 
5.Василенко З.В., Никулин В.И., 
Пискун Т.И., Седакова В.А., Седаков Е.В. 
Влияние независимых управляемых фак-
торов процесса гидролиза – экстрагирова-
ния на выход пектина из состава расти-
тельного сырья// Вестник фармации. – 
2005. -Т.27. - № 1. – с.39-42 
 
************************************* 
 
С.В. Сережкина, А.В. Петров,  
А.А. Маляренко  
 
ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ СЕЛЕНА В ПОЛИ-
ВИТАМИННО-МИНЕРАЛЬНЫХ  
КОМПЛЕКСАХ 
 
Предложен эффективный метод опре-
деления содержания селена в поливита-
минно-минеральных комплексах в диапа-
зоне 15-25 мкг на таблетку массой 4 г. 
Метод заключается в предварительном 
удалении органической матрицы мето-
дом мокрой минерализации и последую-
щем определении содержания селена 
путем измерения убыли иодид-ионов в 
реакции 
OHISeHISeO 22
2
3 3264 ++=++
+−−
 по-
тенциометрическим методом. В работе 
приводятся результаты оценки случай-
ной и систематической составляющих 
погрешности результатов анализа.  
 
ВВЕДЕНИЕ 
 
В настоящее время селеносодержа-
щие продукты находят широкое распро-
странение на территории Республики Бе-
ларусь и стран СНГ. Это связано с тем, что 
недостаток поступления в организм чело-
века селена вызывает одну из разновидно-
стей гипомикроэлементозов, называемую 
гипоселенозом [1]. Гипоселенозы наиболее 
вероятно развиваются у жителей, прожи-
вающих в районах с выраженным недос-
татком селена в почвах и продуктах пита-
ния – к таким районам, в частности, отно-
сится территория Республики Беларусь, 
некоторые районы Украины, Ярославская 
область, и северо-западные районы Рос-
сии. Имеются данные о том, что содержа-
ние селена в крови и волосах больных ги-
поселенозом снижается до 5-10 мкг/л и 
0,03-0,12 мкг/г при норме 90-150 мкг/л и 
0,2-0,8 мкг/г соответственно [2]. В услови-
ях дефицита селена наблюдается актива-
ция свободнорадикальных и развитие дис-
трофических процессов, что способствует 
развитию миокардиодистрофии, атеро-
склероза, ишемической болезни сердца, 
возникновению инфаркта миокарда [3-5]. 
Причиной этого считается снижение ак-
тивности фермента антиоксидазной защи-
ты селен-зависимой глутатионпероксида-
зы, что приводит к накоплению свободных 
радикалов [6]. В Республике Беларусь на-
лажено производство селенизированной 
минеральной воды, яиц и некоторых дру-
гих продуктов, кроме того, выпускаются 
косметические средства (например, шам-
пуни), в состав которых входит селен. По-
лезные свойства селена обусловили его 
введение в состав поливитаминно-
минеральных комплексов, выпускаемых в 
Республике Беларусь. 
Отметим тот факт, что селен являет-
ся токсичным элементом, и его передози-
ровка приводит к отравлениям различной 
степени тяжести. В связи с этим актуаль-
ным является вопрос контроля содержания 
селена в выпускаемой продукции. На сего-
дняшний день основными аналитическими 
методами, применяемыми для количест-
венного определения селена, являются [7-
12]: 
1). Спектрофотометрические мето-
ды, основанные на взаимодействии селена 
(IV) с некоторыми о-диаминами (3,3'-
диаминобензидин, диаминонафталин) или 
с серусодержащими лигандами (например, 
дитизоном) с образованием окрашенных 
продуктов. 
2) Методы, основанные на восста-
новлении селенистой кислоты до элемен-
Вестник фармации №2 (31) 2005 
 47 
тарного селена (восстановление иодид-
ионами, тиосульфат-ионами) с последую-
щим титриметрическим определением.  
3). Методы, основанные на восста-
новлении селена (IV) в присутствии стаби-
лизаторов мягкими восстановителями 
(хлорид олова (II), гидроксиламин, иодид-
ион), приводящем к образованию окра-
шенного золя элементарного селена, и по-
следующее его колориметрическое опре-
деление. 
4) Методы, основанные на катали-
тическом действии элементарного селена 
(селен катализирует реакцию взаимодей-
ствия метиленовой сини с сульфидом на-
трия, реакцию окисления сульфата гидра-
зина перхлоратом калия и некоторые дру-
гие). 
5) Методы атомно-абсорбционной и 
атомно-эмиссионной спектроскопии. 
В настоящей работе проведен ана-
лиз методов определения селена в приме-
нении к селенсодержащим поливитамин-
но-минеральным комплексам и предложе-
на методика потенциометрического опре-
деления селена в указанных объектах. 
 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 
Объектами исследования служили 
водные растворы поливитаминно-
минеральных комплексов под торговыми 
названиями «АОК селен», выпускаемые 
НП ЗАО «Малкут». Поливитаминно-
минеральные комплексы представляют со-
бой быстрорастворимые таблетированные 
смеси витаминов и минералов (масса од-
ной таблетки 4,0 г), в состав которых вхо-
дит селен в количестве 20 мкг на таблетку.  
Содержание селена в анализируе-
мых образцах определяли, используя ниже-
следующую химическую реакцию, измеряя 
убыль иодид-ионов потенциометрическим 
методом: 
 
OHISeHISeO 22
2
3 3264 ++=++
+−−
 
 
Органические компоненты удаляли 
в процессе пробоподготовки методом ки-
слотной минерализации. Минерализацию 
пробы проводили в колбе Кьельдаля, при 
этом к точной навеске порошка растертых 
таблеток массой 40 г. добавляли концен-
трированную азотную кислоту (ч.д.а.) и 
нагревали на электроплитке до полного 
обесцвечивания раствора, после чего ос-
татки азотной кислоты нацело удаляли. 
Подготовленный раствор переносили в 
мерную колбу вместимостью 100 мл, до-
бавляли 20 мл 0,001М раствора KJ (ч.д.а.), 
1 мл концентрированной серной кислоты 
(ч.д.а.) и доводили дистиллированной во-
дой объем до метки. Первоначальная кон-
центрация иодидов в растворе составляла  
2х10-4 М. Полученный раствор помещали 
на 1 час в темное место. Затем раствор пе-
реносили в химический стакан и измеряли 
значение ЭДС три раза с интервалом 3 ми-
нуты. Для измерения использовали ионо-
мер универсальный ЭВ-74, измерительный 
электрод «ЭКОМ J» и электрод сравнения 
ЭВЛ-1МЗ.1. Концентрацию иодид-ионов в 
пробе определяли по градуировочному 
графику, построенному в координатах E – 
lgС. Для построения градуировочного гра-
фика использовали стандартные растворы 
с концентрацией иодид-ионов 10-5-10-2 М, 
растворы готовили последовательным раз-
бавлением 10-1 М раствора KJ.  
Для оценки количественных харак-
теристик химического анализа получали 
образцы с известным содержанием селена 
(образцы для аттестации). Для этого на 
аналитических весах взвешивали 0,068 г 
натрия селенистокислого пентагидрата, 
помещали в мерную колбу вместимостью 
1000 мл и доводили дистиллированной во-
дой объем до метки. 10 мл полученного 
раствора при помощи бюретки переносили 
в колбу Кьельдаля с помещенной в нее 40 
г. органической матрицы и проводили 
дальнейшие операции по минерализации и  
определению содержания селена в образ-
це. 
  
РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ И ИХ СТА-
ТИСТИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА 
 
Сложность объектов исследования - 
растворов поливитаминно-минеральных 
комплексов - заключается в том, что они 
наряду с неорганическими компонентами 
(минеральными солями) содержат органи-
ческую матрицу (аскорбиновая кислота, β-
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каротин, витамины группы В, витамин Е и 
др.), а также сопутствующие компоненты 
(декстроза, ароматизаторы). Выбор метода 
количественного определения селена в 
данных объектах проводили исходя из 
следующих предпосылок. Во-первых, при-
сутствие органической матрицы, а в осо-
бенности аскорбиновой кислоты, делает 
невозможным применение методов анали-
за, основанных на окислительно-
восстановительных реакциях. Экстракци-
онно-фотометрический метод неточен в 
силу неустойчивости комплексов селена с 
дитизоном, а очень чувствительный метод 
с 3,3'-диаминобензидином требует приме-
нения дорогостоящих органических реа-
гентов. Кроме того, использование коло-
риметрических методов в нашем случае 
ограничено тем, что исходные растворы 
поливитаминно-минеральных комплексов 
имеют оранжево-желтую окраску, обу-
словленную присутствием β-каротина, что, 
несомненно, искажает окраску фотометри-
руемого слоя. Применение же методов, ос-
нованных на образовании золя селена, ог-
раничено малым количеством селена в 
таблетке. Все эти мешающие факторы уст-
раняются в методе атомно-абсорбционной 
спектроскопии, однако этот метод требует 
наличия специального оборудования и не 
является общедоступным. 
Нами было установлено, что ме-
тод, основанный на восстановлении селе-
нистой кислоты до элементарного селена 
иодид-ионом, применяемый для анализа 
макроколичеств селена, можно приме-
нить и к микроколичествам. При этом со-
держание селена в анализируемых образ-
цах определяется путем измерения убыли 
иодид-ионов в реакции 
OHISeHISeO 22
2
3 3264 ++=++
+−−
 по-
тенциометрическим методом: 
Количественному определению се-
лена потенциометрическим методом ме-
шают ионы меди и железа, а также орга-
нические компоненты. Настоящая мето-
дика предложена только для препаратов, 
в состав которых (соединения) меди и 
железа не входят. Органические компо-
ненты удаляли методом кислотной мине-
рализации в процессе пробоподготовки. 
Вычисление количественного со-
держания селена в одной таблетке препа-
рата проводили по формуле (1): 
Х =  
( ) 4
1000000í ê k
C Ñ V Ý
M
− ∗ ∗ ∗
∗  
(мкг) (1) 
где Сн- начальная концентрация ио-
дид-ионов, 2×10-4 М; 
       Ск-конечная концентрация ио-
дид-ионов; 
       Vк- объем колбы, 0,1 л; 
       Э- электрохимический эквива-
лент селена, 19,75 г/моль, 
       М – масса навески, г, 
       4 – коэффициент пересчета со-
держания селена на одну таблетку массой 
4,0 г, 
      1000000 – коэффициент пере-
счета граммов в микрограммы. 
 
Оценка случайной и систематиче-
ской составляющей погрешности количе-
ственного химического анализа (КХА) 
производили по алгоритму, изложенному в 
[13]. Для оценки количественных характе-
ристик КХА было получено 30 образцов с 
известным содержанием селена (образцов 
для аттестации) и проведено 30 определе-
ний содержания селена в них (табл. 1). 
Таблица 1 
Результаты параллельных определений содержания селена в образцах для аттестации 
Номер результата Н
омер 
КХА 
 
1 2 3 
Xml Sml Sml2 
1 20 22 18 20,00 2,00 4,00 
2 15 25 22 20,67 5,13 26,32 
3 22 18 28 22,67 5,03 25,20 
4 17 28 22 22,33 5,50 30,25 
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5 22 24 18 21,33 3,05 9,30 
6 21 18 27 22,00 4,58 20,98 
7 23 27 22 24,00 2,64 6,97 
8 26 21 22 23,00 2,65 7,02 
9 18 23 20 20,33 2,52 6,35 
10 25 22 18 21,67 3,51 12,32 
11 23 19 21 21,00 2,00 4,00 
12 22 18 23 21,00 2,65 7,02 
13 14 25 23 20,66 5,86 34,33 
14 18 20 24 20,66 3,06 9,18 
15 19 22 21 20,66 1,53 2,34 
16 25 21 23 23,00 2,00 4,00 
17 20 22 21 21,00 1,00 1,00 
18 23 19 21 21,00 2,00 4,00 
19 22 17 25 21,33 4,04 16,32 
20 21 19 23 21,00 2,00 4,00 
21 26 22 15 21,00 5,57 31,02 
22 27 23 22 24,00 2,65 7,02 
23 28 18 24 23,33 5,03 25,30 
24 22 20 15 19,00 3,61 13,03 
25 21 25 22 22,67 2,08 4,33 
26 18 22 21 20,33 2,08 4,33 
27 20 24 22 22,00 2,00 4,00 
28 21 25 22 22,67 2,08 4,33 
29 23 21 26 23,33 2,52 6,35 
30 22 22 29 24,33 4,04 16,32 
 
На основании данных табл.1 по 
формулам (2) и (3) [14] нашли результат 
КХА Хml (среднее трех параллельных из-
мерений) и выборочную дисперсию ре-
зультатов параллельных измерений S2ml :  
ln
1
N
m
n
ml
X
X
N
=
=
∑
           (2) 
2
ln
2 1
( )
1
N
m ml
n
ml
X X
S
N
=
−
=
−
∑
      (3) 
Полученные данные также пред-
ставлены в табл. 1. 
Вычисления количественных харак-
теристик КХА (сходимости результатов 
параллельных определений, показателя 
сходимости, характеристики случайной 
составляющей погрешности) проводили по 
алгоритму для оценивания характеристик 
погрешности c помощью набора образцов 
для аттестации (ОА) в условиях получения 
экспериментальных данных в одной лабо-
ратории, изложенному в [13]. Результаты 
расчетов приведены в табл. 2.  
Характеристику систематической 
составляющей погрешности оценивали 
расчетным методом. Для этого определили 
номенклатуру составляющих систематиче-
ской погрешности. В номенклатуру входят 
следующие составляющие:  
Θ’с – систематическая составляющая 
погрешности (ССП), обусловленной нали-
чием в используемом реактиве 
Na2SeO3×5H2O примесей, 
Θ’m – ССП взвешивания навески на-
трия селенистокислого пентагидрата в 
данном диапазоне, 
Θ’v – ССП измерения объема рас-
твора натрия селенистокислого бюреткой. 
Θ’r – ССП мерной колбы на 1000 мл 
класса точности 2, 
Θ’t – ССП при изменении темпера-
туры на 5°С. 
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Характеристику систематической 
составляющей погрешности в процентах 
рассчитывали по формуле (4): 
∆св = ∆с = kp ∗[Θ2с + Θ2m + Θ2v + Θ2r + Θ2t]1/2  = 
 
=1,1∗ 2 2 2 2 21,5 0,00025 0,05( 100%) ( 100%) ( 100%) 0,2 2 0,103
100 0,068 10
∗ + ∗ + ∗ + + ∗ =  1,806    (4) 
 
Таблица 2 
Показатели качества результатов КХА селена с количественными характеристиками 
Но-
мер 
ОА 
(m=1, 
М) 
СКО, ха-
рактери-
зующее 
сходимость 
результатов 
параллель-
ных опре-
делений. 
(Sсх) 
Показатель 
сходимости для 
определяемого 
содержания, 
соответствую-
щего содержа-
нию опреде-
ляемого ком-
понента в m-
ном ОА 
(σсх(∆˚)) 
Среднее 
арифме-
тиче-
ское 
резуль-
та-тов 
КХА 
(Хм) 
СКО 
резуль
татов 
КХА 
(Sm) 
Характеристи-
ка случайной 
составляющей 
погрешности 
для содержа-
ния, соответст-
вующего со-
держанию оп-
ределяемого 
компонента в 
m-ном ОА 
(σ(∆˚)) 
Характери-
стика систе-
матической 
составляю-
щей погреш-
ности 
(∆св) 
Интервал, в 
котором 
погреш-
ность КХА 
находится с 
довери-
тельной 
вероятно-
стью Р=0,95
(∆в) 
20 
мкг 
3,4 3,41 20,48 1,33 1,342 1,806 2,63 
 
где kp =1,1 – коэффициент, опреде-
ляемый доверительной вероятностью 
Р=95%, 
1,5% - содержание примесей в на-
трии селенистокислом пентагидрате, 
0,00025 г- предел допускаемой по-
грешности весов до 25 г , 
0,068 г-масса навески натрия селе-
нистокислого пентагидрата, 
0,05 мл- цена деления бюретки, 
10 мл- объем раствора натрия селе-
нистокислого, помещаемый в колбу 
Кьельдаля,   
0,2%-относительная погрешность 
мерной колбы вместимостью 1000 мл, 
0.103%-относительная погрешность 
при изменении температуры на 5 0С. 
Границы интервала, в котором по-
грешность результатов КХА находится с 
доверительной вероятностью Р=95%, оп-
ределяли по формуле (5): 
 
∆в= ∆ =
20
2 0
0
1,96 ( ) ( )
3,6( )
1,9
c c
c
σ
σ
σ
∆ + ∆ ∆
+ ∆∆∆ +
 = 
= 2,63      (5) 
где σ(∆˚) - характеристика случай-
ной составляющей погрешности,  
∆с - характеристика систематиче-
ской составляющей погрешности. 
С учетом полученных данных отно-
сительная погрешность определения селе-
на предложенным методом составляет 
2,63/20 ≈0,13, или 13%. 
Таким образом, методика определе-
ния содержания селена потенциометриче-
ским методом по измерению убыли иодид-
ионов в реакции взаимодействия селенит-
иона с иодидом калия позволяет проводить 
количественное определение селена в по-
ливитаминно-минеральных комплексах в 
диапазоне 15-25 мкг на таблетку массой 4 
г. и характеризуется хорошей воспроизво-
димостью. Предложенная методика потен-
циометрического определения селена яв-
ляется экономичной, достаточно простой, 
не требует применения органических рас-
творителей, дорогостоящих реактивов и 
оборудования. В настоящее время предло-
женная методика проходит государствен-
ную регистрацию. 
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SUMMARY 
METHOD OF DETERMINING SELENIUM 
IN THE MULTIVITAMIN- MINERAL  
COMPLEXES 
S.V.Serezhkina, A.A.Malyarenko,  
A.V.Petrov 
The analysis of the methods of determining 
selenium in the application to the selenium-
containing multivitamin- mineral complexes 
is carried out and the method of the quantita-
tive determination of the content of selenium 
in these objects is proposed. The procedure 
proposed makes it possible to make the quan-
titative determination of selenium in the mul-
tivitamin- mineral complexes in the range 15-
25 mcg to the tablet with a mass of 4 g and it 
is characterized with a good reproducibility. 
The method of determining selenium pro-
posed is economical, it is sufficient to simple, 
it does not require the application of organic 
solvents, expensive reagents and equipment. 
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Разработана методика обнаружения ве-
рапамила в плазме крови методом тон-
кослойной хроматографии (ТСХ) в соче-
тании с твёрдофазной экстракцией. 
Методика экономична, обладает низки-
ми пределами обнаружения (0,5 мкг/мл). 
 
